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10. Contribution a 1’8tude des acides 5-bromo- 
et 5-ehloro-2-naphtoiques 

par Henri Goldstein et Robert Matthey. 
(23. XII. 37.) 

La bromuration tle l’acide ,&naphtolque s 6t6 dtudiite par 
Hcczmmccnnl), puis par Ekstrund2) et, ritcemment, par Kerkhof3 )  ; 
elle conduit B la formation d’un acide s-bromo-2-naphtolque. Par 
bromuration du p-nsphtonitrile et saponification, Haz~samnnn~) a 
obtenu le m6me composit. La position de l’atome de brome h i t  
inconnnue. 

Nous svons pu pronver qu’il s’sgit de l’acide 5-bromo-2-naph- 
tolque. En  effet, en soumettant It: 5-amino-8-naphtonitrile (1) 
B la ritaction tle Sandme?yer, nous avons obtenu le 5-bromo-2-naphtoni- 
trile (11), qui a donn6 par saponification l’acide 5-hroino-2-napli - 
to‘iqiie (111). 

_3 + m O O H  

La constitution du 5-:Lmino-2-naphtonitrile (I) &,ant 
I NH, I1 Br 111 Br 

ittablie 
d’une f q o n  certaines), les constitutions- indiqubes pour les composbs 
I1 et I11 sont sfires. Or ces composks sont respectivernent identiclues 
aux procluits ohtenus, d’aprhs Hnusarnann, par bromurstion tlu 
P-nsphtonitrile et de l’acide B-nsphto’iqne. 

L’acitle 5-chloro-2-naphtolque a B t B  obtenii par Ekstr tmd6)  par’ 
deuv m4thodes diffitrentes : 

a) par chloruration du ,&naphtonitrile et saponific:ition suhsil- 
quente ; 

b )  B partir de l’acide 5-amino-2-naphtolque, tl’aprhs la r6action 
de Sandmeyer. 

A l’&poque, la position de l’atome de chlore Btait incertaine; 
elle fut prkcisbe plus tard grhce aux travaux sur les acides 5-amino- 
et 5 -nitro -9 -napht olques ’). 

Nous avons pu eonfirmer 1% constitution sdmise, en proe6clant 
comme suit : le 5-amino-2-naphtonitrile (I) a 6th transfbrm6, d’aprPs 

l) B. 9, 1513 (1876). 3, C. 1932, 11, 2317. 

5, Voir, 
6, J. pr. [2] 43, 411 (1891). 
‘) Cussella, D.R.P. 92 995 (1897), Frdl. 4, 611 ; Friedlunder, Heilperri  e t  Spielfogel.  

?) J. pr- [2] 43, 426 (1891). 4) L. c. 
ce sujet, Helv. 20, 1418 (1937). 

C. 1899, I, 288. 
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la mbthode de Sundmeyer, en .i-ehloro-fi‘-naphtonitrile (IV), qui 
tlonne psr saponification I’acide 5-chloro-3-naphtoique (V). 

IV w - v C O O o H  c1 

Or les composes I V  et V sont respeetivement identiques a u s  
procluits obtenus, d’aprbs Ekstmnd, par ehloruration du 8-nsphtoni- 
trile et  saponification subsequente. 

Les acides 5-chloro- et 3-bromo-3-nsphtoiques fontlent Zi la 
m6me temperature; or, leurs m6langt.s ne pr6sentent pas de d4- 
pression sensible: la courbe des points de fusion en fonction de I s  
composition d u  melange est approximativement une droite horizontsle. 
Ces observations1) peuvent &re rapprochdes de eelles de Lettre, 
Bnrnbeck, Pahsl et Hardt2) relatives aux m6langes d’acitles chloro- 
et hromo-benao’iques. 

PARTIE EXPaRIMENTALE. 

5-Bromo-2-naphlo.nitriZe (11). 
On clissout 3,4 gr. de 5-smino-2-naphtonitrile3) dsns un melange 

(lo 30 em3 tl’iicitle sulfnrique 3-n. et de 350 em3 d’eau, Zi 1’dbullition, 
et verse la solution sur 300 gr. de glace, en agitant Bnergiquement; 
le sulfate precipite finement divis6; on introduit alors 1,4 gr. de nitrite 
de sodium en solution aqueuse et continue 6, sgiter pentlsnt cleux 
heures, en msintenant la tempdrature entre 0 et tio, puis on dd- 
compose par l’nr6e l’acide azoteux en excks. 

On prepare, d’apr2s Oraebe4), une solution de bromure cuivreux en chauffant B 
I’i.bullition, pendant une heure et  demie, 7 gr. de sulfate de cuivre cristallis6, 20 gr. de 
hromure de sodium, 6 gr. de tournure de cuivre, 60 cm“ d’eau e t  7 gr. d‘acide sulfurique 
concentre. 

1,s solution tliazo’ique est alors introduite lentement tlans le 
m6lange cuivreux, en maintenant la tempitrature B SOo et en Fgitant 
Pnergiquement. Le procluit se separe sous forme de flocons Iaunes. 
On essore aprbs refroidissement, chauffe Zi l’dbullition avec 200 cm3 
tle benzbne, filtre l’extrait benzdnique et hopore Zi see; on reprend 
le rhidu par l’alcool bouillant, sdpare par filtration la partie insoluble, 
trsite par le noir animal et laisse cristalliser. Rendement: 50%. 

Par recristallisation dans l’alcool, on obtient de longues aiguilles 
incolores, fondant Zi 154O (con.), trbs solubles dam le benzene e t  le 
chloroforme, solubles dans 17alc001, 1’6ther et l’acide acdtique glacial. 

I)  Effectuees en collaboration avec M. Huns Armzn. Fischer. 
2 ,  B. 70, 1410 (1937). 

Pr6par6 d’aprb CasseZEa, 1. c.; voir Helv. 20, 1418 (1937). 
8. 276, 56 (1893). 
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Le compos6 obtenu par bromuration du ,B-naphtonitrile, cl’aprks 
Hausamannl), est identique; en effet, il prdsente les m6mes pro- 
prietds, ne provoque aucun abaissement du point de fusion et donne 
par saponification un acide identique h I’acide 5-bromo-2-naph- 
torque. 

Acide 5-brorno-2-maphtoaqzre (111). 
On chauffe B I’Qbullition pendant trois heures 1,3 gr. de 5-bromo- 

3-naphtonitrile avec 30 cm3 d’un mdlange B volumes Bgauv d’acide 
sulfurique concentr6, d’acide acdtique glacial et d’eau ; aprh refroi- 
dissemenf,, on ajoute 100 em3 d’eau, essore et cristallise dans l’alcool 
en presence de noir animal. Rendement: 80%. 

Petites aiguilles incolores, fondant h 270O (corr.) en sublimant 
un peu auparavant, presque insolubles dans l’eau bouillante, solubles 
dam 1’a1coo1, le benzkne, 1’6ther et  l’acide aceticlue glacial. 

Le produit obtenu, d’aprbs Ha~usamalzn~), par saponification 
du /?-naphtonitrile brom6 ou par bromuration de l’acide P-naphtoyque, 
est identique; nous avons constat6, en effet, l’identitb, des points 
de Pusion des divers Bchantillons et de leurs m6langes. 

La methodo de preparation la plus avantageuse est la bromuration 
de l’acide /3-naphtoZque ; en pmlongeant le chauffage pendant quinze 
minutes, B 1’6bullition, nous avons obtenu un rendement de 35%. 

Ether me‘thylique. 
On chauffe B Yebullition pendant trois heures 0,5 gr. d’acide 5-bromo-2-naphtoi’que, 

12 cm3 d’alcool methylique et  0,6 cm3 d’acide sulfurique concentre, puis on concentre la 
solution; l’bther-sel cristallise par refroidissement ; on essore e t  lave avec du carbonate 
de sodium trks dilue. Rendement : 55%. On recristallise dans I’alcool mkthylique, en 
presence de noir animal. 

Aiguilles incolores, fondant B 73O (corr.), solubles dans les dissolvants usuels. 
15,303 mgr. subst. ont donne 10,780 mgr. AgBr 

C12H,0,Br Calcul6 Br 30,16 Trouve Br 29,97% 

Chlorure. 
Un m6lange intime de 1 gr. d‘acide 5-bromo-2-naphtoique et de 1,l gr. de penta- 

chlorure de phosphore est chauff6 quelques minutes au bain-marie; la masse se liqu6fie; 
apr8s refroidissement, on traite par l’eau glacee et  essore. Le chlorure brut ainsi obtenu 
peut 6tre utilish tel quel pour la preparation de l’amide et  de l’anilide. Pour l‘analyse, 
on s8che dans le vide et  cristallise dans 1’6ther de pktrole. 

Petites aiguilles incolores fondant i 83O (corr.), solubles dans l’6ther de petrole 
e t  le benz8ne. La substance r6agit tr8s lentement avec l‘eau; m&me B chaud, elle fond 
tout d’abord et  ne se decompose que peu a peu. 

12,992 mgr. subst. ont donne 16,010 mgr. AgCl + AgBr 
C,,H,OClBr Calm16 C1+ Br 42,83 Trouv6 C1 + Br 42,93% 

l) L. c. Nous avons ajoute un peu d‘iode comme catalyseur e t  prolong6 l’ebullition 

2) L. c. 
pendant trois quatre heures; rendement : 18%. 
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Amide. 

Le chlorure brut est broy6 avec 4 parties d’ammoniaque concentr6e, i la temp& 
rature ordinaire; on laisse r6agir encore deux heures, puis on ajoute de l’eau et essore. 
Rendement: 80%. On cristallise dans l’alcool, en pr6sence de noir animal. 

Paillettes incolores, fondant i 195O (corr.), trBs solubles dans I’alcool, solubles 
dans le benzhne et  le chloroforme, peu solubles dans 1’6ther. 

3,700 mgr. subst. ont donne 0,167 c ~ P  N2 (24,5O, 755 mm.) 
C,,H,ONBr Calcul6 N 5,60 Trow6 N 5,15% 

Anzlide. 
Le chlorure brut est introduit dans 3 parties d’aniline; la masse s’echauffc; on 

coniplkte la rhction en chauffant un quart d‘heure au bain-marie, puis on elimine l’anilme 
en excbs par iraitement avec de l’acide chlorhydrique dilu6. Rendement: 90%. On 
cristallise dans l’alcool, en pr6sence de noir animal. 

Psillettes incolores, fondant i 202,5O (corr.), solubles dans l’alcool, le benz&ne et  
le chloroforme. 

3,642 mgr. subst. ont don& 0,125 cm3 N, (24,5O, 755 mm.) 
C,,H,,ONBr Calcul6 N 4,30 Trow6 N 3,91% 

5-Chloro-2-naphtonitrile (IV). 
On diazote 10,l gr. de 5-arnino-2-naphtonitrile7 en milieu chlor- 

hydrique, d’aprc‘s la methode d6crite prdcedemment l).  

On prepare une solution de chlorure cuivreux en chauffant 10,4 gr. de chlorure 
cuivrique cristallis6, 20 cm3 d‘acide chlorhydrique concentre et 4,2 gr. de zinc en copeaux 
j usqu’h d6coloration complete de la solution2). 

La solution diazoique est introduite lentement clans le melange 
cuivreux, en maintenant la tempbrature entre 35 et 450 et en agitant 
dnergiquemcnt ; la reaction donne lieu h une formation abondante 
tie mousse; au bout d’une heure, on chauffe peu Q peu jusqu’h 80°. 
Le produit, qui precipite sous forme de flocons jaunes, est essor6 
aprhs refroidissement, puis trait6 par 300 cm3 de benzene bouillant; 
on filtre la solution benzenique, Bvapore B sec et redissout dans l’alcool 
bouillant, en presence de noir animal; apres filtration, on concentre 
la solution alcoolique. La substance qui se depose par refroidissement 
est recristallisBe dam 1’6ther de pktrole. Rendement : 28% 

Fines aiguilles incolores, fondant h 142 O ( con.), solubles clans 
les dissolvants nsuels. 

Nous avons, d’autre part, prepare la substance par chloruration 
du p-naphtonitrile, d’aprhs E k s t r a r ~ d ~ ) ,  et constst6 l’identitk des 
deux dchantillons (point de fusion du melange ; formation cl’acide 
5 -chloro -2 -naphtoIque par saponification). 

Acide 5-chZoro-2-nnphtoique (V). 
On saponifie le 5-chloro-2-naphtonitrile d’aprks la mPthode 

indiquee plus haut pour le d6rivB brome correspondant ; le rendement 
est presque quantitatif. 

1) Helv. 20, 1419 (1937). 
z, D’aprBs U ~ Z ~ U T W ,  Travaux pratiques de chimie oganique, p. 189. 
3, L. c.; le rendement a atteint seulement 12%. 

6 
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Petites aiguilles incolores, fondant a 270° (corr.), solubles dam 
l’a,lcool chaud, le benzkne et  l’acide acbtique glacial. 

Le produit obtenu par saponification du P-naphtonitrile chlor6 
d’E7cstrand est identique ; le mitlange des deux Bchantillons fond sans 
ddpression. 

Ether me‘thylique. 
LCthdrification de l’acide 5-chloro-2-naphtoique a 6t6 effectu6e d’aprbs la mCthode 

Aiguilles incolores, fondant B 81O (corr.), solubles dans les dissolvants usuels. 
10,420 mgr. subst. ont donne 6,670 mgr. AgCl 

C,,H,O,Cl Calcul6 C1 16,08 Trouv6 C1 15,84% 

Chlorure. 

dCcrite pour l’acide brom6 correspondant (voir plus haut). Rendement: 90%. 

Obtenii B partir de l’acide 5-chloro-2-naphtoique, d’aprbs la m6thode ddcrite pour 
l’acide brome (voir plus haut). 

Fines aiguilles incolores, fondant A 89O (corr.), solubles dans I’dther de p6trole e t  le 
benzkne. La substance n’est ddcompode par l‘eau que tr&s lentement, m6me B chaud. 

8,968 mgr. subst. ont donne 11,250 mgr. AgCl 
C,,H,OCI, Calcul6 C1 31,52 Trouve C1 31,03% 

Amide. 
Le chlorure brut a 6th trait6 par l’ammoniaque, d’aprBs la m6thode d6crite pour 

la prkparation du dBriv6 brome (voir plus haut). Rendement: 80%. 
Aiguilles incolores, fondant A 190,5O (corr.), tres solubles dans I’alcool, solublcs 

dans le benzhe, l’6ther e t  le chloroforme. 
Par saponification partielle du  5-chloro-2-naphtonitrile au moyen de potasse al- 

coolique, Ekstrand’) avait dej i  obtenu la 5-chloro-2-naphtamide; en rAp6tant cet essai, 
nous avons pu nous convaincre de la complete identit6 des deur Bchantillons: en parti- 
culier, leur melange fond sans d6pression. 

Anilide. 
On traite le chlorure brut par l’aniline, en procCdant exactement comrne pour 

Paillettes incolores, fondant A 202,5O (corr.), solubles dans I’alcool e t  le benzhe. 
le derive bromd correspondant (voir plus haut). Rendement: 90%. 

3,412 mgr. subst. ont donne 0,137 cms N, f,24a, 754 mm.) 
C,,H,,ONCl Caleul6 N 4,97 Trouv6 N 4,58% 

Lausanne, Laborstoire de Chimie organique de l’Universit6. 

1) L.c. AprBs avoir d6celd le dbgagement d‘ammoniac au moyen de papier de 
tournesol, il est pr6fbrable de Prolonger le chauffage pendant cinq minutes encore; le 
rendement atteint ainsi 80%. 


